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Abstract of DE1 95461 87 

Plasma-aided surface treatment, e.g. for 
plasma sterilisation, plastics surface 
modification etc., is carried out at atmospheric 
pressure by a method in which the material (1) 
being treated is exposed to a reactive gas or 
gaseous monomer before entry to a treatment 
chamber (5), the gas being ionised in the entry 
zone by electrons in the energy range up to 
100 keV (9) passing through a permeable 
window (10) and thus being transformed into 
the plasma state. The plasma stream is 
padded parallel to the material from the inlet 
zone to the outlet zone. Some of the electrons 
pass through the gas to activate the surface of 
the material. Also claimed in equipment for 
carrying out the process with at least one 
electron beam generator (8) and window 
separating it from a treatment chamber at 
approximately atmospheric pressure, a 
conveying arrangement (2,34) for the material 
being treated, preferably 10-100 mm from the 
window, and nozzles (12, 13) for introducing 
and exhausting the gaseous medium. Avoids 
disadvantages of corona treatment 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren und Einrichtung zur plasmagestutzten Oberflachenbehandlung 

© Die bakannten Verfahren der plasmagestutzten OberflS- 
chenbehandlung bei Atomospharendruck wurden durch 
Zundung einer Koronaentladung durchgefuhrt. Die buschel- 
formigen, lokalen Entladungen fuhrten zu Ungleichma&igkel- 
ten in der Oberflache. Auch im Vakuum durchgefuhrte 
Verfahren waren nicht wirtschaftlich, da der apparative 
Aufwand sehr hoch ist. 

ErfindungsgemaS wird daa Material bei annahernd Atmo- 
spharendruck einem Reaktivgas oder gasfdrmigen Monomer 
ausgesetzt In dlesem Bereich erfolgt eine lonisierung im 
Energiebereich von bis zu 100 keV, so daB durch die 
Oberfuhrung in den Plasmazustand die OberflSche aktiviert 
wird. 

Das Verfahren wird vorzugsweise verwendet zur OberflS- 
" chenmodifikation von Kunststoffen, Abscheidung von Poly- 
f merschichten, Plasmasterilisation sowie zur Behandlung 

textiler Flachengebilde. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Einrich- 
tung zur plasmagestutzten Oberflachenbehandlung an 
Atmospharendruck, vorzugsweise zum Zweck der Plas- 
masterilisation, der Oberflachenmodifikation von 
Kunststoffen und der Abscheidung von Polymerschich- 
ten. Das Verfahren eignet sich besonders zur Behand- 
lung bandformiger oder plattenformiger Materialien 
wie z. B. textiler Flachengebilde, Kunststoffolien, Kunst- 
stoffplatten, Metallbandern oder ahnlichem. 

Es ist bereits bekannt, die Oberflacheneigenschaften 
von Kunststoffen durch Einwirkung von Niederdruck- 
plasmen in vorteilhafter Weise zu verandern (L Dorn, 
W. Wahono: Dunne Schichten, 1992, Heft 2, Seite 32). 
Das geschieht durch Aufbrechen von Molekiilen durch 
die aus dem Plasma auftreffenden Ionen und Elektronen 
und die dadurch bedingte Veranderung der Molekul- 
struktur bzw. die Anbindung funktioneller Gruppen. 
Auf diese Weise kann die Oberfiachenenergie der 
Kunststoffoberflache verandert werden, und es konnen 
hydrophile oder hydrophobe Oberflachen erzeugt oder 
die Haftfestigkeit fur nachfolgende Beschichtungen ver- 
bessert werden. 

Es ist auch bekannt, spezielle Polymerschichten auf 
Kunststof f- oder Metalloberflachen abzuscheiden, wenn 
in das Plasma ein gasformiges organisches Monomer 
eingeleitet wird. Die Molekule des Monomers werden 
im Plasma in reaktionsfreudige Bruchstiicke aufgespal- 
ten, welche sich auf der Oberflache als hochvernetzte 
Polymerschicht abscheiden. Solche Polymerschichten 
weisen eine relativ hohe Packungsdichte und Porenfrei- 
heit auf und eignen sich beispielsweise als Barriere- 
schichten fur Verpackungsfolien oder als Korrosions- 
schutzschichten auf Metallen. 

Beide genannten Verfahren haben bisher nur be- 
grenzte Verbreitung gefunden, weil sie im Vakuum bei 
einem Druck von 10" 3 bis 10"" 1 mbar durchgefuhrt 
werden miissea Das erfordert das chargenweise Ein- 
bringen des zu behandelnden Materials in einen Vaku- 
umbehalter oder das Einschleusen iiber aufwendige 
Schleusensysteme. Der Chargenbetrieb bedingt eine re- 
lativ geringe Produktivitat, wahrend die Schleusensyste- 
me zu hohen Anlagenkosten fuhren. 

Es ist bekannt, in einigen Anwendungsfallen die 
Nachteile der Vakuumbehandlung zu vermeiden und 
eine plasmagestiitzte Oberflachenbehandlung bei At- 
mospharendruck durchzufuhren. Dabei wird an eine der 
Oberflache gegenuberliegende Elektrode eine Hochfre- 
quenzspannung von einigen 1000 V angelegt, wodurch 
eine buschelformige Koronaentladung gezttndet wird (J. 
Salge: Journal de Physique IV, Vol. 5, 1995, Seite 
C5-583). Die Koronaentladung kann in Luft oder einem 
speziellen Reaktivgas erzeugt werden. Allerdings sind 
die erzielbaren Effekte in vielen Fallen geringer als bei 
Verwendung eines Vakuumplasmas, weil die Energie 
der auf die Oberflache auftreffenden Teilchen infolge 
von Streueffekten geringer ist als im Vakuum. AuBer- 
dem ergeben sich durch die lokalen, biischelfdrmigen 
Entladungen UngleichmaBigkeiten in der Behandlung. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren und eine 
zugehdrige Einrichtung zu schaffen, mit der eine plas- 
magestiitzte Oberflachenmodifikation oder eine plas- 
magestiitzte Abscheidung von Polymerschichten bei 
Atmospharendruck erfolgen kann, ohne da3 die ge- 
nannten Nachteile der Koronabehandlung auftreten. 
Das Verfahren soli sehr wirtschaftlich und der apparati- 
ve Aufwand der Einrichtung relativ gering sein. Das 
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Verfahren soil fur band- und plattenformiges Material 
geeignet sein. 

Die Aufgabe, ein Verfahren zur plasmagestutzten 
Oberflachenbehandlung, wird nach den Merkmalen des 
5 Anspruches 1 gelost Die zugehorige Einrichtung be- 
schreibt der Anspruch 6. Vorteilhafte Ausgestaltungen 
des Verf ahrens und der Einrichtung sind in den Anspru- 
chen 2 bis 5 bzw. 7 bis 10 beschrieben. 
Der wesentliche Vorteil des erfindungsgemaBen Ver- 
io fahrens gegenuber den bisher bekannten Verfahren be- 
steht darin, daB die plasmagestiitzte Oberflachenbe- 
handlung in okonomisch vorteilhafter Weise in einer 
Behandlungskammer bei etwa Atmospharendruck er- 
folgt Wahrend bei der Koronaentladung buschelformi- 

15 ge Entladungskanale durch eine isolierende Gasschicht 
getrieben werden, entsteht beim erfindungsgemaBen 
Verfahren ein Plasma gleichmaBiger Dichte zwischen 
dem elektronendurchlassigen Fenster, durch welches 
die in einem oder mehreren Elektronenstrahlerzeugern 

20 erzeugten Elektronen aus dem Vakuum in bekannter 
Weise austreten, und der zu behandelnden Oberflache. 

Ein weiterer Vorteil gegenuber der Koronaentladung 
besteht darin, daB an der zu behandelnden Oberflache 
infolge der unvollstandigen Abbremsung der einge- 

25 schossenen Elektronen auch ionisierende Teilchen mit 
hoher Energie auftreten, die in die Oberflache eindrin- 
gen und dort Bindungen aufbrechen konnen. Das fiihrt 
zu vorteilhaften Vernetzungen der Oberflachenmoleku- 
le und fordert die Reaktion mit den auftreffenden und 

30 ebenfalls aktivierten Reaktivgas- und Monomermole- 
kulen. Das giinstigste Verhaltnis der zur Plasmaerzeu- 
gung verwendeten und des fur die genannten Oberfla- 
chenreaktionen bendtigten Anteils der eingeschossenen 
Elektronenenergie hangt von der jeweiligen Aufgabe 

35 ab. Das Verhaltnis lafit sich durch die Wahl der Energie 
der eingeschossenen Elektronen, den Druck in der Be- 
handlungskammer und den Abstand zwischen dem elek- 
tronendurchlassigen Fenster und der zu behandelnden 
Oberflache einstellen. 

40 Vorteilhafterweise werden die Elektronen durch ei- 
nen Bandstrahler erzeugt, der ein elektronendurchlassi- 
ges Fenster zum Austritt der Elektronen an Atmospha- 
re besitzt 

Die Energie der eingeschossenen Elektronen sollte 
45 100 keV nicht uberschreiten, da die Erzeugung hoherer 
Elektronenenergien einen deutlich hoheren Aufwand 
erfordert und auBerdem die Ionisierungswahrschein- 
lichkeit pro Volumeneinheit mit steigender Energie ab- 
nimmt. 

50 Der Druck in der Behandlungskammer sollte zwi- 
schen 0,5 und 1,5 bar liegen, da die Erzeugung kleinerer 
oder groBerer Driicke einen erhohten Aufwand erfor- 
dert AuBerdem erfordern hohere Driicke ein dickeres 
elektronendurchlassiges Fenster, was wiederum eine 

55 Begrenzung fur die maximale Elektronenstromdichte 
darstellt. Hohe Elektronenstromdichten im Bereich von 
0,5 bis 2 mA/cm 2 sind jedoch zur Erzeugung ausrei- 
chend hoher Plasmadichten erforderlich. 
Ein wesentliches Merkmal der Erfindung besteht dar- 

60 in, daB eine Str5mung des Reaktivgases oder Monomers 
entlang der zu behandelnden Oberflache erzeugt wird, 
wobei die Erzeugung des Plasmas durch die eingeschos- 
senen Elektronen unmittelbar nach dem GaseiniaB er- 
folgt. Dabei ist es vorteilhaft, wenn die gesamte Strecke 

65 des Durchlaufes des zu behandelnden Materials durch 
die Behandlungskammer deutlich langer als die Strecke 
des Durchlaufes durch den Bereich der Plasmaerzeu- 
gung ist Die im Bereich des Elektroneneinschusses ge- 
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bildeten freien Radikale an der Materialoberflache und 
die in diesem Bereich ionisierten und angeregten Mole- 
kCile von Reaktivgas oder Monomer haben eine genii- 
gend groBe Lebensdauer, da3 sie auch nach Veriassen 
des EinschuBbereiches noch miteinander reagieren. Auf 5 
diese Weise kann die Effektivitat des Prozesses wesent- 
lich erhoht werden. 

An einem Ausfuhrungsbeispiel soil die Erfindung na- 
her erlautert werden. In der zugehdrigen Zeichnung ist 
eine Einrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens fur 10 
die Behandlung von bandf6rmigem Material dargestellt 

Das zu behandelnde Material 1, ein bandformiges 
Textilband, wird von einer Abwickelrolle 2 iiber eine 
Kiihlwalze 3 zu einer Aufwickelrolle 4 gefuhrt Das Ma- 
terial 1 durchlauft an der Oberseite der KQhlwalze 3 15 
eine Behandlungskammer 5 iiber eine Eingangsschleuse 
6 und Ausgangsschleuse 7. Die in einem Elektronen- 
bandstrahler 8 erzeugten Elektronen 9 gelangen iiber 
ein elektronendurchlassiges Fenster 10 in den Raum 
zwischen Fenster 10 und Material 1. In diesen Raum 20 
wird das Reaktivgas Sauerstoff aus einem Vorratsbehal- 
ter 11 iiber eine EinlaBdiise 12 zugefiihrt und iiber eine 
Absaugdiise 13 und eine Pumpe 14 abgesaugt EinlaB 
und Absaugung des Sauerstoffes werden so eingestellt, 
daB der Reaktivgasdruck in der Behandlungskammer 5 25 
etwa 1,1 bar betragt Durch die engen Schlitze der Ein- 
gangsschleuse 6 und der Ausgangsschleuse 7 ist dafiir 
gesorgt, daB trotz des geringen Uberdrucks in der Be- 
handlungskammer 5 keine unzu&ssige Menge des Re- 
aktivgases an die AuBenluft austritt. Die gesamte Strek- 30 
ke des Durchlaufes des Materials 1 durch die Behand- 
lungskammer 5 ist etwa dreimal so groB wie die Strecke 
des Durchlaufes durch den Bereich der Plasmaerzeu- 
gung unterhalb des elektronendurchlassigen Fensters 
10. Zwischen diesem Bereich der Plasmaerzeugung und 35 
der Absaugdiise 13 erfolgt eine weitere Reaktion zwi- 
schen dem in Richtung der Absaugdiise 13 stromenden 
angeregten Sauerstoff und der aktivierten Oberflache 
des in der gleichen Richtung bewegten Materials 1. Auf 
diese Weise ist es moglich, die gewiinschte Verbesse- 40 
rung der Anfarbbarkeit und Hydrophilie des Textilma- 
terials bei den fur Textilmaschinen typischen Bandge- 
schwindigkeiten von mehreren Metern pro Sekunde zu 
erreichen, so daB eine direkte Ankopplung der erfin- 
dungsgemaBen Einrichtung an eine Textilmaschine er- 45 
folgen kann. 

Bei der Behandlung von plattenformigem Material ist 
der Transport durch die Behandlungskammer dem Ma- 
terial entsprechend angepafit. Die Ein- und Ausfuhrung 
des plattenformigen Materials erfolgt iiber an sich be- 50 
kannte Plattenschleusen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur plasmagestutzten Oberflachenbe- 55 
handlung bei annahernd Atmosph&rendruck, da- 
durch gekennzeichnet, daB das zu behandelnde 
Material beim Durchlauf durch die annahernd un- 
ter Atmospharendruck befindliche Behandlungs- 
kammer bereits beim Eintritt in die Behandlungs- 60 
kammer einem Reaktivgas oder einem gasformi- 
gen Monomer ausgesetzt wird, daB das eingelasse- 
ne Reaktivgas oder Monomer im Eintrittsbereich 
des Materials in die Behandlungskammer durch 
iiber ein elektronendurchlassiges Fenster ange- 65 
schlossene Elektronen im Energiebereich bis 100 
keV ionisiert und angeregt und somit in den Plas- 
mazustand iiberfuhrt wird, daB dieses Plasma paral- 
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lei zu dem zu behandelnden Material vom Eintritts- 
bereich zum Austrittsbereich der Behandlungs- 
kammer stromend auf das zu behandelnde Material 
zur Einwirkung gebracht wird und daB ein Teil der 
eingeschossenen Elektronen das Reaktivgas oder 
Monomer durchdringt und die Oberflache des zu 
behandelnden Materials aktiviert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Energie der in die Behandlungs- 
kammer eingeschossenen Elektronen und der Ab- 
stand zwischen dem elektronendurchlassigen Fen- 
ster und der zu behandelnden Oberflache derart 
eingestellt werden, daB mindestens 20%, vorzugs- 
weise 30 bis 70%, der eingeschossenen Elektronen- 
strahlleistung fur die Ionisierung und Anregung des 
Reaktivgases oder Monomers umgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der mittlere Druck des Reaktiv- 
gases oder Monomers in der Behandlungskammer 
auf 0,5 bis 1,5 bar eingestellt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die gesamte Strecke des Durch- 
laufes des zu behandelnden Materials durch die Be- 
handlungskammer mindestens doppelt so lang wie 
die Strecke des Durchlaufs durch den EinschuBbe- 
reich der Elektronen bemessen wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Stromdichte der durch das 
elektronendurchlassige Fenster eingeschossenen 
Elektronen auf 0,5 bis 2 mA/cm 2 eingestellt wird. 

6. Einrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1, bestehend aus mindestens einem 
Elektronenstrahlerzeuger, vorzugsweise einem 
Bandstrahler, einem elektronendurchlassigen Fen- 
ster, welches den Elektronenstrahlerzeuger von ei- 
ner annahernd auf Atmospharendruck befindlichen 
Behandlungskammer trennt, dadurch gekennzeich- 
net, daB an mindestens einer Seite der Behand- 
lungskammer (5) das elektronendurchlassige Fen- 
ster (10) im Austrittsbereich der Elektronen (9) an- 
geordnet ist, 

daB Mittel zum gleichmaBigen Transport des zu 
behandelnden Materials (1) durch die Behandlungs- 
kammer (5) annahernd parallel und im Abstand von 
5 bis 200 mm, vorzugsweise 10 bis 100 mm, zum 
elektronendurchlassigen Fenster (10) angeordnet 
sind, 

daB Vorrichtungen zum Ein- und Ausschleusen des 
zu behandelnden Materials (1) angeordnet sind und 
daB Dusen (12; 13) zum Einlassen und Absaugen 
von Reaktivgas oder gasfdrmigem Monomer ange- 
ordnet sind 

7. Einrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Elektronenstrahlerzeuger eine 
Axialkanone ist und in Strahlrichtung ein Scanner 
zum Ablenken des Elektronenstrahls iiber die ge- 
samte Materialbreite angeordnet ist 

8. Einrichtung nach Anspruch 6 und 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Vorrichtungen zum Ein- und 
Ausschleusen des zu behandelnden Materials (1) an 
sich bekannte Walzenschleusen oder Paletten- 
schleusen mit engtolerierten Spalten vorgesehen 
sind. 

9. Einrichtung nach Anspruch 6 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet,daB die Dusen (12) zum Einlassen des 
Reaktivgases oder des gasformigen Monomers un- 
mittelbar nach der Eingangsschleuse (6) und die 
Diisen (13) zum Absaugen unmittelbar vor der Aus- 
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gangsschleuse (7) Schlitzdiisen oder Rohre mit Ein- 
zeldusen sind und uber die gesamte Breite des zu 
behandelnden Materials (1) angeordnet sind. 
10. Einrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Elektronenstrahlerzeuger ein 
Bandstrahler ist, der rechtwinklig zur Bewegungs- 
richtung des Materials (1) angeordnet ist und so 
breit ausgefilhrt ist, daB dieser mindestens so lang 
wie das zu behandelnde Material (1) breit ist 
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